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研究成果の概要（和文）：本研究では、精密な構造制御が可能なポリマー鎖をパイ共役ポリマーのグラフト鎖として導
入することにより、パイ共役ポリマーの骨格（主鎖）と機能や化学構造の幅広いデザインが可能な鞘部位（グラフト鎖
）からなる新規パイ共役系材料の創製を目指した。さらに、グラフト鎖の化学構造がパイ共役ポリマーのバルク状態（
フィルム）ならびに溶液状態における凝集構造に与える影響を解明すると共に、蛍光発光特性の制御についても検証し
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, we designed novel pai-conjugated polymers grafted with poly(vinyl 
ether) (polyVE) pendants obtained by oxidative coupling reaction of a polyVE-based macromonomer bearing a 
diethynyl benzene group at the terminus. Solutions of the resulted polymers showed intriguing changes in 
color depending on the kinds of medium, concentration and temperature, indicating the photoluminescence 
properties of the polymers would be closely related to their aggregate formation behavior. Furthermore, 
we have also synthesized poly(phenyl acetylene)s grafted with polyVE pendants, where both of the main 
chain and the side chains were synthesized by controlled polymerization.

研究分野： 有機合成・精密重合

キーワード： 精密重合　リビングカチオン重合　特殊構造高分子
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１．研究開始当初の背景 
電子・光機能性を有する有機・高分子は次

世代デバイスを担う材料として強く関心を
惹いている。そして、軽量や柔軟性といった
特徴から有機半導体や有機薄膜太陽電池、有
機 EL のデバイス材料として数多くの研究が
行われており、なかでもパイ電子が一次元状
に広がった構造を有するパイ共役ポリマー
は簡便な手法でデバイス作成が可能なため、
多様な種類のパイ共役ポリマーがこれまで
合成されてきている。このようなパイ共役パ
リマーは、遷移金属触媒を基盤とした芳香環
のカップリング反応の開発により合成が可
能となり、ポリフェニレンやポリフェニレン
エチニレンをはじめとする数多くの共役ポ
リマーが合成された（季刊化学総説, 1998, 
35）。これらの第一世代と呼べるパイ共役ポ
リマーは溶解性が乏しいためデバイス作製
が難しく、また、ポリマー鎖同士の凝集によ
って蛍光特性が損なわれるという問題点が
あった。そこで第二世代のパイ共役ポリマー
として、アルキル鎖やデンドリマーに覆われ
たパイ共役ポリマーが登場した。主鎖をアル
キル鎖やデンドリマーで覆うことにより溶
解性が向上し、同時に、ポリマー鎖同士の凝
集を妨げることで高い蛍光量子収率を示す
発光材料となる。さらに、近年代表的なパイ
共役ポリマーであるオリゴチオフェンは側
鎖にヘキシル鎖を有しており、ポリマー鎖の
配列構造や配向性によって、デバイス特性が
大きく変化することが報告されている。この
ように主鎖ポリマーをアルキル鎖やデンド
リマーで覆うことにより主鎖部位の機能性
の向上が明らかになっている。しかしながら、
側鎖にアルキル鎖を導入したポリマーでは
更なる機能性の付与が不可能であり、また、
デンドリマーを導入したポリマーは多段階
の反応を用いているため合成するのが非常
に煩雑であり実用化するのが困難である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、前述の従来法に従ったパイ共

役ポリマーの合成から脱却し、精密かつ柔軟
な分子設計が可能で、簡便な合成手法を開拓
する。そこでは、マクロモノマーに着目した。
マクロモノマーとは、重合性官能基を１箇所
ないし複数箇所有するポリマーの総称であ
り、基板の表面改質やポリマー微粒子作成等
に応用されている。これまでのマクロモノマ
ーは、重合性官能基としてスチレンやメタク
リレートなどの汎用的な官能基が用いられ
てきた。これに対し、重合性官能基としてパ
イ共役ポリマーのモノマー構造を新たに導
入した新規マクロモノマーが有用ではない
かと考えた。つまり、パイ共役ポリマーに付
与したい機能性を有するマクロモノマーを
分子設計し、そのマクロモノマーを重合する
ことでパイ共役ポリマーが機能性ポリマー
で覆われた新規ポリマーが合成可能になる。
このような側鎖に機能性ポリマーを導入し

た櫛形パイ共役ポリマーは、側鎖の構造を柔
軟に分子設計が可能であることから第三世
代のパイ共役ポリマーであると言える。また、
本手法の利点として、一つの前駆体から数多
くのパイ共役ポリマーが合成可能であるた
め、一種類のマクロモノマーから同じ側鎖構
造を有する多様なパイ共役ポリマー群を簡
便に合成することが可能となり、物性評価を
行う際にスクリーニングが可能であるとい
う点がある。 
 
３．研究の方法 
研究目的を達成するために、以下の三つの

ステージを設定した。 

［１］グラフト鎖を有するパイ共役ポリマー
の新たな合成手法の確立 

［２］機能性側鎖ポリマーに覆われた多様な
種類のパイ共役ポリマーライブラリーの構
築 

［３］基礎的な物性評価や主鎖ポリマー鎖の
配向制御に伴うデバイス特性評価 

以下に、各ステージの具体的な研究方法を示
す。 

[１] グラフト鎖を有するパイ共役ポリマー
の新たな合成手法の確立 

側鎖に機能性ポリマー鎖を導入したパイ
共役ポリマーを合成するためには、末端にパ
イ共役ポリマー前駆体となる重合性官能基
を有するマクロモノマーを効率的に合成す
る必要がある。そこで、多くのパイ共役ポリ
マーを合成するうえで重要な役割を担って
いるエチニルベンゼン誘導体に着目した。エ
チニル部位を一つ有するフェニルアセチレ
ン誘導体は、ロジウム触媒条件下、重合する
ことで螺旋状の構造を示すポリフェニルア
セチレンとなる（図１a）。また、エチニル部
位を二つ有するジエチニルフェニル誘導体
は、白金との有機金属錯体形成による炭素―
メタル結合形成や酸化的カップリング反応
による炭素―炭素結合形成反応することに
よって、それぞれ異なるパイ共役ポリマーと
なることが知られている（図１b）。そこで、

 
図１ グラフト鎖を有するパイ共役ポリ
マーの合成手法 



このようなパイ共役ポリマーの前駆体であ
るフェニルアセチレン基やジエチニルフェ
ニル基を末端に有するポリマーをマクロモ
ノマーとして分子設計した。エチニル部位の
化学反応性を考慮するとマクロモノマーを
合成する際は、ラジカル的な反応を用いるこ
とができないため、広く知られている制御重
合法である ATRP 重合や RAFT 重合を用いるこ
とは適さず、イオン反応を用いて重合する必
要がある。そこで、フェニルアセチレン基や
ジエチニルフェニル基を有するビニルエー
テルモノマーを分子設計した。ビニルエーテ
ル部位にトリフルオロ酢酸を付加させるこ
とで、カチオン重合条件下、重合開始剤とし
て働くことが知られており、ビニルエーテル
モノマーをリビングカチオン重合すること
で末端にフェニルアセチレン基やジエチニ
ルフェニル基を有するマクロモノマーを精
密合成し、得られるマクロモノマーの重合挙
動について検討した。 

[２] 機能性側鎖ポリマーに覆われた多様な
種類のパイ共役ポリマーライブラリーの構
築 

末端にパイ共役ポリマー前駆体の重合性
官能基を導入した機能性マクロモノマーを
重合することで機能性側鎖ポリマーに覆わ
れたパイ共役ポリマーの合成手法を確立し
たのち、(a) 異なる重合性官能基の導入や、
(b) ポリマー鎖に親水性ポリマーやジブロ
ックコポリマーを用いることで新たなパイ
共役ポリマーへの展開を行い、ライブラリー
の構築を目指した。これらは、本研究で用い
ている手法がリビング重合を利用している
ため、容易に実現可能のである。つまり、適
切な重合開始剤を分子設計することで、また、
重合する際のモノマーを適切に選択し逐次
的に反応させることで多様なマクロモノマ
ーを合成することができる。(a)、(b) の両
者を用いることでコンビナトリアルケミス
トリー的に簡便かつ迅速に多様なポリマー
ライブラリーを構築することが可能であり、
これらのポリマーを網羅的に物性解析する
ことでより高機能なパイ共役ポリマーの分
子設計指針が得られることを期待した。 
 
４．研究成果 
本研究では、精密かつ柔軟な分子設計が可

能な第三世代のパイ共役ポリマー材料の創
製へ向けた合成アプローチとして、側鎖に精
密設計したポリマー鎖を有するパイ共役ポ
リマーを効率的に合成する手法の確立を目
指した。本研究の成果として、［１］ポリマ
ー鎖を側鎖に有するパイ共役ポリマーの新
たな合成手法の確立と［２］側鎖ポリマーと
主鎖構造の機能が協奏する外部刺激応答性
材料の開発に成功した。 
まず［１］について、リビングカチオン重合
を用いることで、パイ共役ポリマー前駆体と
なる種々の重合性官能基を末端に有するマ

クロモノマーを合成することに成功した。こ
の結果、得られたマクロモノマーの末端基を
反応させることで、ポリマー鎖を側鎖に有す
るブラシ状パイ共役ポリマーを合成するこ
とに成功した。このような手法による合成は
これまで報告例がなく、本研究が初めての成
功例である（J. Poly. Sci., part A: Poly. Chem. 
2014, 52, 2800., Kobunshi Ronbunshu, 2015, 72, 
318., Chem. Lett., 2016, 45, 415.）。 
続いて［１］で得られた新規パイ共役ポリマ
ーについて、溶液状態での発光特性を評価し
た結果、溶媒の種類や温度に依存して J会合
体を形成し、それに伴い発光色や溶液色の可
逆的な変化が誘起されることを明らかにし
た。さらに、種々の側鎖ポリマーを持つパイ
共役ポリマーを合成し比較検討した結果、発
光挙動と側鎖ポリマーの化学構造との強い
相関を明らかにし、側鎖ポリマーを精密に設
計することでこれらポリマーの自己組織化
挙動ならびに蛍光発光特性を制御可能であ
ることを見出した。このように精密に分子設
計したパイ共役ポリマーの自己組織化共同
について、多くの知見を得ることに成功した
（Langmuir, 2015, 31, 2256-2261., Ange. Chem. 
Int. Ed., 2015, 54, 8673-8678., J. Poly. Sci., part 
A: Poly. Chem. 2016, in press.）。 
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